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Patentanspruch: 

I. Verfahren zur Herstellung von weitgehend 
amorphen Buten-1 - Propen- Ethen-Terpolymeren 
mil hohem Erweichungspunkt nach dem Nieder- 
druckverfahren mit Hilfe eines Mischkontaktes aus 
einem kristaJ linen Uurch Reduictior* von TiCU mit 
Aluminium erhaltenen TiClj • 03 bis 035 AlClj und 
einem Aluminiumtrialkyl bzw. Aluminiumdialkylhy- 
drid mit Cr bis O-Alkylgruppen bei AtomverhStt- 
nissen Al :Ti von OjB bis 4,0 in Ldsung in Buten-1 
oder in Gemischen aus Buten-1, Buten-2 und/oder 
Butan, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
25 bis 76 Gewichtsprozent Buten-1 mit 24 bis 70 
Gewichtsprozent Propenund 0,1 bis 20 Gewichtspro- 
zent Ethen bei Tempera turen von 50 bis 100°C 
polymerisiert und als Katalysatorkomponente ein 
thermisch instabilesTtCh - 03 bis 035 AlClj einsetzL 



FOr verschied^ne Einsatzgebiete, z, B. fQr Dach- und 



Damit stellt sich die Aufgabe, ein technisch brauchba- 
res Verfahren zur Herstellung von Olefinpolymeren mit 
Erweichungspunkien von 90 bis 130°C zu schaffen. 
Diese Aufgabe wird erfindungsgemSB entsprechend 
s den Angaben des Paten tanspruchs geldsL 

Die zu polymerisierenden define Buten-1, Propen 
und Ethen sowie das Buten-2 und das Butan sollen 
weitestgchend frei sein von Verbindungen mit aktivem 
Wasserctorf. insbesondere von Wasser, Alkoholen und 
io Merkaptanen. Acecylenkohlenwasserstoffen und von 
mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffen wie Buta- 
dien, insbesondere Butadien-1.2 und Propadien. sowie 
von Sauerstoff. 

Iso-Buten erniedrigt in groBeren Mengen den 
is Erweichungspunkt und die Polymerisauonsgeschwin- 
digkeiL Der :so-Buten-Anteil sollte daher bevorzugt 
unter 1 Gewichtsprozent, bezogen auf Buten-1. liegen. 

Buten-1 setzt man in Mengen von 25 bis 76 
Gewichtsprozent, vorzugsweise von 30 bis 70 Gewichts- 
20 prozent, insbesondere von 32 bis 40 Gewichtsprozent 
ein, Propen in Mengen von 24 bis 70 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise von 30 bis 65 Gewichisprozeni, insbeson- 
dere von 40 bis 60 Gewichtsprozent und Ethen in 
Mengen von 0,1 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 



sonstige Dichtungsbahnen, fQr Beschichtungs- und 35 rj.2 bis 12 Gewichtsprozent, insbesondere von 0,5 bis 10 
r^.^i r... ' n ' Gewichtsprozent Uberraschenderweise sind die erfin- 

dungsgemaDen Terpolymere trotz des hohen Propenan- 
teils und der hohen Erweichungspunkte in Kohlenwas- 
serstoffen Idslich und daher bei der Ldsungspolymerisa- 
tion ohne Schwierigkeiten herzustellen und ohne 
Filtration aufzuarbeiten. Die bei der Herstellung von 
weitgehend amorphem Polypropylen sowie von Co- 
und Terpolymeren des Propens mit hohem Propenge- 
halt auftretenden Anwdchse bilden sich Oberraschen- 
derweise bei der Herstellung der erfindungsgemaDen 
Terpolymeren nicht 

Die Polymerisation erfolgt in Ldsung. kominuierlich 
oder diskontinuierlich. Als Ldsemittel dienen das 
Buten-1 sowie Gemische von Buten-1 mit Buten-2 



Dichiungsmassen sowie fur VerguB- und Klebemassen, 
werden weitgehend amorphe Polyolefine bendtigt. 

Aus der DE-AS 23 06 667 ist es bekannt, weitgehend 
amorphe Buten-1 -polymere nach dem Niederdruckver- 
fahren durch Polymerisation von Buten-1. gegebenen- 
falls in Gegenwart von 0,1 bis 30 Gewichtsprozent, 
bezogen auf Buten-1. anderer Olefine, in Ldsung bei 
Tempera turen von 40 bis 120°C mit Hilfe eines 
Mischkontaktes aus TiClj • n AlClj (n~Q2 bis 0.6) und 
einem Aluminiumtrialkyl herzustellen. Diese Buten-1 - 
polymeren sind zwar fQr viele Einsatzgebiete sehr gut 
geeignet, fQr einige Einsatzgebiete, wie z. B. Dach- und 
sonstige Dichtungsbahnen, haben sie einen zu niedrigen 
Erweichungspunkt von 60 bis 85° C Fur diese 



Einsatzgebiete bendtigt man amorphe Polyolefine mit 40 und/oder Butan. Das Verhallnis von Buten-2 zu Butan 



Erweichungspunkien von 90 bis I30°C Weitgehend 
amorphes Polypropylen hat zwar hdhere Erweichungs- 
punkte, es ist jedoch bisher nicht mdglich gewesen, ein 
weitgehend amorphes Polypropylen in einfacher und 
wirtschaftlicher Weise herzustellen. Da neben dem 
amorphen Polypropylen immer teilkristallines Polypro- 
pylen entsteht, das in Kohlenwasserstoffen unldslich ist, 
ist eine Polymerisation in Ldsung nicht mdglich. Man 
erhalt immer eine Suspension von teilkristallinem 



kann beliebig sein, vorzugsweise setzt man die bei der 
Raffinerie anfallende Q-Fraktion ein. In Gemischen. die 
neben Buten-1 auch Buten-2 enthalten. polymerisiert 
Buten-2 praktisch nicht Obliche inerte Verdunnungs- 
mittel, wie gesSttigte Kohlenwasserstoffe, kdnnen 
eingesetzt werden. Vorzugsweise polymerisiert man 
jedoch ohne Zusatz von weiteren VerdOnnungsmitteln. 
Als Katalysatorkomponente setzt man ein thermisch 
instabiles, kristailines, durch Reduktion von TiCU mit 



Polypropylen in einer hochviskosen Ldsung des » Aluminium erhaltenes TiClj . 03 bis i\35 AlClj ein. das 



amorphen Poly propy lens. Diese hochviskose Ldsung 
und Suspension ist rOhrtechnisch sehr schlecht zu 
beherrschen. Ebenso bereitet die Warmeabfuhr bei der 
Polymerisation sehr groOe Schwierigkeiten. Auch die 
Abtrennung des untdslichen. teilkristallinen Polypropy- 
lens von der hochviskosen Ldsung ist ein Problem. Co- 
und Terpolymere des Propens mit hohem Propengehalt 
haben auch erhdhte Erweichungspunkte, bei ihrer 

Herstellung treien jedoch die gleichen Schwierigkeiten . 

wie bei der Herstellung von weitgehend amorphem M Alummiumtriisobutyl. 

Polypropylen auf. Zudem treten sowohl bei der Zur Herstellung des Mischkatalysators gibt man 
Herstellung von weitgehend amorphem Polypropylen beispielsweise das Aluminiumtrialkyl und das thermisch 
als auch von Co- und Terpolymeren des Propens mit instabile, kristalline TiCI, - 03 bis 035 AIC1, bei der 
hohem Propengehalt bei der Polymerisation Anwilchse Polymerisationstemperatur in den Polymerisationsreak- 
auf. die das Verfahren sehr erschweren und regefmaOige os tor. Ein vorhergehendes Mischen der Komponenten ist 
Reinigungen erforderhch machen. Es besteht daher mdglich, aber nicht erforderlich. Das Atomverhaltnis 
weiterhm ein Bedarf an weitgehend amorphen Olefin- Al :Ti im fertigen Katalysator betragt 03 bis 4.0, 
poiymeren mit Erweichungspunkien von 90 bis I30X. vorzugsweise 13 bis 23. Dieser Katalysator hat eine 



nach den Angaben der DE-PS 12 09 297 zur Polymerisa- 
tion von Olefinen ungeeignet sein sollte und nach den 
Angaben der DE-AS 17 95 483 daruber hinaus zur 
Herstellung von weitgehend amorphen Olefinpolymeri- 
saten vdllig ungeeignet sein sollte. 

Als Aluminiumtrialkyle bzw. Aluminiumdialkylhydri- 
de mit C 2 - bis C- Alkylgruppen eignen sich beispielswei- 
se Aluminiumtriethyl. Aluminiumtripropyl, Aluminium- 
tributyl, Alumtniumdiisobutylhydrid und vorzugsweise 
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ausgezeichnete Aktivitat Die Polymerisation kann 
daher schon bei sehr niedrigen Katalysatorkonzentra- 
tionen, beispielsweise von 0,01 bis 03 mMoi TiClj/l, 
durchgefQhrt werden. ZweckmSBig setzt man den 
Karalysator in Mengen von 0,01 bis I, bevorzugt von 
0,03 bis 03 mMol TiClj/l. bezogen auf die gesamte 
flOssige Phase bei der Polymerisation ein. GrdBere 
Kontaktmengen sind bei Anwesenheit von Verunreini- 
gungen erforderlich. ErfindungsgemaO erreicht man 
Katslysaiorausbeuten von 2500 bis 50 000 Gwichtstei- 
len Buten- 1 -Propen-Ethen-Terpolymerisa t/Ge wichts- 
teilTiCb Kaialysator. 

Das Molekulargewicht regeh man wahrend der 
Polymerisation in an sich bekannter Weise zweckmaOig 
durch Zusatz von Wasserstoff und/oder durch Tempera* 
turerhdhung im Bereich von 50 bis 100° C 

Die Polymerisation erfolgt bei Tempera turen von 50 
bis 100°C vorzugs weise bei £0 bis 85° C. zweckmdBig 
bei Drucken von 5 bis 20 bar. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalte- 
nen weitgehend amorphen Buten- 1- Propen- Ethen-Ter- 
polymeren sind vollstandig in siedendem Heptan loslich 
und haben etherldsliche Anteile von 60 bis 99%. 
vorzugsweise von 70 bis 97%, Erweichungspunkte von 
90 bis !35°C vorzugsweise von 100 bis 130°C bei 
Peneirationswerten von 8 bis 30 mm - ', vorzugsweise 
von 12 bis 25 mm- 1 , Viskosititen von 1000 bis 
100 000 m Pa • s bei 190°C und ViskositStszahlen j von 
20 bis 150cmVg. Oberraschenderweise bringt eine 
Erhdhung des Molekulargewtchts (der Viskositatszah- 
len J) eine grdBere Harte. gemessen a Is Penetration. Es 
ist ein wesentlicher Vortetl des erfindungsgemaBen 
Verfahrens, daB man in eineir, auBer/i einfachen und 
wirtschaftlichen Verfahren der J .osungspolymerisation 
ohne Filtration weitgehend amorpne B*'ien-l-Propen- 
Ethen-Terpolvmere mit hohen Erweichungspunkten bei 
frei einstelii- ,er Penetration im erfindungsgemaBen 
Bereich erhalL 

Beispiel 1 

Mit Hilfe eines Mischkontaktes aus 0,003 Gewichts- 
teilen eines kristallinen, thermisch instabilen TiCh • 033 
AlClj (mit Aluminium reduziertes TiClj der Titangesell- 
schaft. Typ ATRP) und 0,01 Gewrchtsteilen Aluminium- 
Iriisobutyl polymcrisiert man 120 Gewichtsteile eines 
Gemisches aus 70 Gewichtsprozent Buten- 1, 29,5 
Gewichtsprozent Propen und 0,5 Gewichtsprozent 
Ethen bei 90°C und einem Gesamcdruck von 19 bis 
15 bar in einem Rtihrkessel. Nach einer Polymerisa- 
tionszeit von 4 Stunden stoppt man die Polymerisation 
durch Zugabe von 0,1 Gewichtsieilen Wasser. In einem 
Verdampfer verdampft man die nicht umgesetzten 
Monomeren, iflOt die Schmelze des weitgehend 
amorphen Buten- 1 -Propen-Ethen-Terpoly mere n bei 
einer Temperatur von 160 bis 200°C ab. Man erhalt 1 10 
Gewichtsteile (Umsatz 92%) eines Buten-I-Propen- 
Elhen-Terpolymeren mit folgenden tigenschaf ten: 



Schmelzviskositit 

Heptanldsliche 

Anteile 

Etherldsliche 

Anteile 

Penetration 

Erweichungspunkt 

(Ringu.Kugel) 

Brechpunkt nach 

FraaB 

Propenanteil 
Ethenanteil 



40 000mPa . s/190°C 
100% (DIN 53 738) 
86% 

11^ mm-' (DIN 1995) 

91°C(D!N 1995) 

-29*C(DIN 1995) 
34Gew.-% ('KT-NMR-Spektrum) 
1 Gew.-%(JR-Spektrum) 

n Beispiel 2 

In einen druckfesten RQhrkessel fflhrt man stundlich 
260 Gewichtsteile eines Q-Schnittes. der 52% Buten- 1. 
40% Buten-2 und 8% Butan enthalt, 208 Gewichtsteile 
Propen und 3,5 Gewichtsteile Ethen. 0.01 Gewichtsteile 

*' des in Beispiel 1 eingesetzten kristallinen, thermisch 
instabilen TiCI 3 • 033 AlCh und 0.035 Gewichtsteile 
Aluminiumtriisobutyl bei 60° C ein. 

Die Polymerisation erfolgt bei einem Wasserstoffpar- 
tialdruck von 2 bar bei einem Gesamtdruck von 12 bar. 

i» Nach einer durchschnittlichen Verweilzeit von 18 
Stunden fahrt man die Polymeridsung uber ein vom 
Stand im Polymerisatiotrekessel gesteuertes Absperror- 
gan in einen Fal Is trom verdampfer, in den man zusatzlich 
0,4 Gewichtsteile/h einer 1 0%igen waBrigen Ammoniak- 

*» Idsung verdusL Bei einer Temperatur von 190°C trennt 
man die nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffe mit 
geringen Mengen niedrigsiedendere Oligomeren ab und 
laBt die Schmelze des weitgehend amorphen Buten- 1 - 
propen- Ethen-Terpolymeren in Formen erkalten. Man 

35 erhalt stQndlich 290 Gewichtsteile eines weitgehend 
amorphen Olefinpolymeren mit folgenden Eigenschaf- 
ten: 



Viskositatszahl J 
, M. 

Schmelzviskositat 

Heptanldsliche 

Anteile 

Etherldsliche 
. Anteile 

Penetration 

Erweichungspunkt 

(Ring u. Kugel) 

Brechpunkt nach 

FraaB 

Propenanteil 
Ethenanteil 



35 cmVg gemessen n. DIN 53 728 
90 000 

10 000 m Pa . s/I90°C 
100% (DIN 53 738) 
94% 

15mm-»(DIN1995) 
125 bis I30°C(DIN 1995) 



-28°C(DIN 1995) 

65 Gew.-% ("C-NMR-Spektrum) 

1.7 Gew.-% (IR-Spektrum) 



Viskositatszahl J 

Mr 



52 cmVg gemessen n. DIN 53 728 
136 000 



Beispiele 3 bis 5 

5S . Man verfahrt wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch bei 
einer Reaktionstemperatur von 80°C sowie bei den in 
der Tabelle angegebenen WasserstoffpartialdrOcken. 
Dabei werden die in der Tabelle angegebenen Mengen 
an Monomeren eingefahren und Eigenschaftswerte der 
to Produkte erreicht. 



